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© Hochtemperaturbestandige Schaumstoffe. 

(g) Hochtemperaturbestandige Schaumstoffe werden hergestellt durch zunachst teilweise Umsetzung emes 
organischen Polyisocyanates mit einem Epoxid in Gegenwart eines tertiaren Amins. Stoppen der Reaktion und 
Aufschaumen zu einem beliebigen spateren Zeitpunkt unter Zusatz eines Treibmittels und Oder e.nes Katalysa- 
tors ohne Warmezufuhr. 
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HOCHTEMPERATURBESTANDIGE SCHAUMSTOFFE 

Die vorliegende Erfindung betrifft hochtemperaturbestandige Schaumstofle erhaltlich durch Umsetzung 
von Reaktionsgem.schen ( = A-Zustand) aus organischen Polyisocyanaten, organischen Polyepoxiden 
speziellen Katalysatoren und Stoppern zu e.nem intermediaren lagerstabilen hoherviskosen B-Zustand und 
der Umsetzung dieses hoherviskosen B-Zustandes durch Zugabe von chemischen und/oder physikalischen 
Treibmitteln und einem die Isocyanat/Epoxid-Reaktion spontan beschleunigenden Katalysator ohne Warme- 
zufuhr in den endgultigen geschMumten nicht mehr schmelzbaren C-Zustand. 

GemaB EP-A-0272 563 gelingt die zweistufige Herstellung von Formkorpern durch Umsetzung eines 
lagerstabilen B-Zustandes durch Zugabe von latenten, durch Warme aktivierbaren Kaialysatoren In dies-r 
Veroffenthchung befindet sich ein Hinweis, da/3 es denkbar ware, die im "B-Zustand" befindli^hen Harze in 
Kombination mit geeigneten Treibmitteln zur Herstellung von Schaumstoffen zu verwenden. Es befindet sich 
aber kern H.nwe.s darauf, in welcher Form die Verschaumung vorgenommen werden soli und insbesondere 
mussen, da Harze gema/3 EP 0272 563 unter weiterer Warmezufuhrung in den endgQItigen vernetzten 
Zustand iiberfuhrt werden. " 

Aus EP-A 0296 052 geht hervor, das man hochtemperaturbestandige Schaumstoffe aus Mischungen 
J5 von Diisocyanaten und Bisepoxiden in Gegenwart von porosen, expandierten oder dispergierten Materialien 
erhalten kann. Ohne den Zusatz von porosen Partikeln lassen sich die angegebenen Ausgangsmischunqen 
nicht zu einem Schaumstoff verarbeiten. " 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. hochtemperaturbestSndige Schaumstoffe zur Verfiigung zu 
stellen. die in emfacher Verfahrensweise herstellbar sind und ohne zusatzliche Warmezufuhr harten so da/1 
sie in einer industnellen Fertigung in kurzen Formbelegungszeiten produziert werden konnen. 
Die Erfindung betrifft hochtemperaturbestandige Schaumstoffe erhaltlich durch Umsetzung von 

a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen Verbindung in einer 
solchen Menge, die einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1 2-1 bis 

25 500:1 entspricht in Gegenwart 

c, eines tertiaren Amins als Katalysator zu einem Oxazolidinon- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisen- 
den Zwischenprodukt, und Abbruch der Reaktion bei einer Umsetzung bis 60 %, insbesondere 10 % bis 
30 % der .m Ausgangsgemisch vorliegenden Isocyanatgruppen durch Zugabe einer der Aminmenge o 
mindestens aquivalenten Menge 

30 d) eines alkylierend wirkenden Suifonsaurealkylesters, von Methyljodid oder von Dimethylsulfat so da/3 
e.n mtermed.arer stabiler B-Zustand des Viskositatsbereichs von 1.500 bis 20.000 mPas bei 25 'C 
erhalten wird, 

dadurch gekennzeichnet, da/3 dieser B-Zustand durch Zugabe von chemischen und/oder physikalischen 
Treibmitteln T) und einem die IsocyanafcEpoxid Reaktion beschleunigenden Katalysator e) ohne Warmezu- 
35 fuhr unter gleichzeitigem Aufschaumen in den endgultigen geschSumten Zustand uberfuhrt wird 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, da/3 man dem Gemisch aus 
a), b), c), d) und e) weitere bekannte Hilfs- und Zusatzmittel f) einverleibt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von hochtemperalurbestandigen 
Schaumstoffen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man als chemische Treibmittel T) Wasser unddder Phospho- 
40 linoxid und als physikalische Treibmittel T) leicht siedende inerte organische Flussigkeiten und als 
Katalysatoren tert. Amine, besonders bevorzugt Pentamethyl-diethylentriamin verwendet Es war au/3er«t 
ubenaschend und fOr Fachleute nicht vorhersehbar, da/3 nach der erf indungsgema/3en Verfahrensweise 
hochtemperaturbestandige Schaumstoffe zu erhalten sind obwohl die verschiedensten Treibmittel verwen- 
det werden konnen. 

45 In einer bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von hoclrr - 
peraturbestandigen Schaumstoffen dadurch gekennzeichnet, da/3 man als Hilfs- und Zusatzmittel Sch; - 
stoffstabilisatoren. Trennmittel und Farbstoffe in einer maximalen Menge von bis zu 10 Gew.-% bezoger, uf 
das Gesamtgewicht der Komponenten a) und b) und anorganische und/oder organische Fiillstoffe olefinisrh 
ungesattigte Verbindungen, insbesondere Styrol und/oder Maleinimidderivate und/oder mindestens zwei 
-alkonoltsche Hydroxylgruppen aufweisende organische- Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 

, '^^J!L*!^- ;n ^ dma,en Me "9 e von «s zu 100 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen- 
ren a) und b) verwendet. 

Bei der Ausgangskomponente a) handelt es sich urn beliebige organische Polyisocyanate der aus der 
- Polyurethanchemie an sich bekannten Art. Geeignet sind beispielsweise aliphatische. cycloaliphatische 
[ L.„ ^ araliphatische. apmatische und heterocyclische Polyisocyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus 
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Liebigs Annalen der Chemie, 562. Seiten 75 bis 136. beschneben werden. beisp.elsweise solche der Formel 

Q(NCO)„, 

in der 

n = 2-4, vorzugsweise 2, 

5 und . 
Q einen aliphatischen KohlenwasserstoHrest mit 2-18, vorzugsweise 6-10 C-Atomen. einen aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 6-15, vorzugsweise 6-13 C-Atomen. Oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoff- 
rest mit 8-15, vorzugsweise 8-13 C-Atomen, bedeuten, z.B. Ethylen-diisocyanat. 1 .4-Tetramethylendi.socy- 
anat 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat. 1 ,12-Dodecandiisocyanat. Cyclobutan-1.3-diisocyanat. Cyclohexan-1.3- 

70 und -1 4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren. Msocyanato-3.3.5-trimethyl-5-isocyanato- 
methylcyclohexan (DE-Auslegeschrift 1 202 785. US-Patentschrift 3 401 190). 2.4- und 2.6-Hexahydrotoluy- 
lendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Hexahydro-1 .3- undoder -1 .4-phenylend.«socy- 
anat Perhydro-2,4- und/oder -4,4'-diphe'nylmethandiisocyanat, 1.3- und 1 ,4-Phenyiendiisocyanat. 2.4- und 
2.6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren. Diphenylmethan-2.4-und oder -4.4 - 

75 diisocyanat, Naphthylen-1, 4-diisocyanat. 

Ferner kommen beispielsweise erfindungsgema/3 in Frage: Triphenylmethan-4.4 .4 -tmsocyanat. 
Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate. wie sie durch Amlin-Formaldehyd-Kondensation und anschheCen- 
de Phosgenierung erhalten werden (GB 874 430 und GB 848 671 ). m und p-lso cyanatophenylsulfonyl- 
isocvanate (US 3 454 606), perchlorierte Arylpolyisocyanate. (US 3 277 138). Carbodiim.dgruppen aufwei- 

20 sende Polyisocyanate (US 3 152 162), Norbornan-D.isocyanate (US 3 492 330). Allophanatgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, (GB 994 890). Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate. (US 3 001 
973) Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate. (US 3 394 1 64 und 3 644 457). acylierte Harnstoffgrup- 
pen aufweisende Polyisocyanate (DE-PS 1 230 778). Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate. (US 3 124 
605 3 201 372 und 3 124 605), durch Telomerisationsreaktionen hergestellte Polyisocyanate (US 3 654 

25 106) Estergruppen aufweisende Polyisocyanate. (US 3 567 763). Umsetzungsprodukte der obengenannten 
Isocyanate mit Acetalen (DE-PS 1 072 385) und polymere Fettsaureester enthaltende Polyisocyanate (US 3 
455 883). 

Es ist auch moglich die bei der technischen Isocyanatherstellung anfallenden. Isocyanatgruppen 
aufweisenden Destillationsruckstande. gegebenenfails gelost in emem oder mehreren der vorgenannten 
30 Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner ist es moglich, beliebige Mischungen der vorgenannten Polyisocyanate 
zu verwenden. 

Bevorzugl werden in der Regel die technisch leicht zugangiichen Polyisocyanate, z.B. das 2.4- und 2.6- 
Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren ("TDI"). .nsbesondere 
Polyphenylpolymethylen-polyisocyanate. wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschheOen- 
35 de Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI") und Carbodi.midgruppen, Urethangruppen. Allophanat- 
gruppen, Isocyanuratgruppen, Harnstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate 
("modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere solche modifizierten Polyisocyanate.. die sich vom 2.4- 
und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4 - und,oder 2.4 -Diphenyl-methandiisocyanat ableiten. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Isomeren-und/oder Homologengemisches von Polyiso- 
40 cyanaten der Diphenylmethan-Fteihe mit einem Gehalt an 2.4'-Diisocyanatodiphenylmethan von mehr a.ls 20 

G6W -% 

Es handelt sich hierbei urn Polyisocyanatgemische der Diphenylmethanreihe mit einem Gehalt an 2.4 - 
Diisocyanatodiphenyimethan von mehr als 20 Gew.-% vorzugsweise von 30 bis 70 Gew,%. Neben dieser 
2 4-lsomeren enthalt die besonders bevorzugte Polyisocyanat-Komponente im allgememen weitere isomere 

45 bzw homologe Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe. Dies bedeutet. da<3 es sich bei der besonders 
bevorzugten Polyisocyanat-Komponente im allgemeinen entweder urn Gemische aus 2.4 -Diisocyanatodi- 
phenyimethan mit 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan und gegebenenfails 0 bis 20 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgemisch an 2,2-Diisocyanat-diphenylmethan, oder aber urn Gemische dieser Isomeren m.1 hoher- 
kernigen Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten handelt. In den letztgenannten Gem.schen hegt im 

so allgemeinen ein Gehalt von 10 bis zu 60 Gew.-% bezogen auf Gesamtgemisch an derartigen hoherkermgen 
Polyisocyanaten vor. Das erstgenannte als bevorzugt einzusetztende Polyisocyanat-Komponente geeignete 
an 2 4-lsomeren angereicherte Diisocyanatgemisch kann beispielsweise durch Abdestillieren eines Dusocy- 
anatgemischs der angegebenen Zusammen setzung aus einem Polyisocyanat-Gemisch erhalten werden. 
wie es durch Phosgenierung von Anilin-Formaldehyd-Kondensation entsteht. Das ebenfalls besonders 

55 bevorzugt geeignete. hoherkernige Polyiocyanate enthaltende Gemisch kann beispielswe.se durch Ruckver- 
mischen des zuletzt genannten Destillationsproduktes mit an 4.4 -Diisocyanatodiphenyimethan verarmten 
Phosgenierungsprodukt beispielsweise gemafi DE-AS 1 923 214 erhalten werden. Es ist auch moglich, e.n 
derartiges Gemisch, d.h. ein Polyisocyanatgemisch. dessen Gehalt an 2,4 -Diisocyanatodiphenyimethan den 
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gemachten Angaben entspricht, direkt durch entsprechende Steuerung der Anilin/Formaldehyd-Kondensa- 
tion zu erhalten. Die US-PS 3 277 173 beschreibt beispielsweise einen Weg zu Polyamingemischen der 
D.phenylmethanreihe mit einem hohen Gehalt an 2,4'-Diaminodiphenylmethan. Durch Phoscenierung dieser 
an 2,4 -Diaminodiphenylmethan reichen Kondensate konnen dann direkt die besonders hewrzugt einsetz- 
baren Polyisocyanate erhalten werden. Auch in der DE-OS 1 937 685 sowie in der US-PS 3 362 979 
werden Wege zu derartigen Polyisocyanatgemischen gewiesen. Auch in den besonders bevorzugt geeigne- 
ten Polyisocyanatgemischen. welche hoherkernige Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe enthalten liegt 
der Gehalt an 2.4 -Diisocyanatodiphenylmethan oberhalb 20 Gew.-% bezogen auf Gesamtgemisch. 

Bei der Komponente b) handelt es sich urn beliebige. mindestens zwei Epoxidgruppen d h 12- 
Epoxidgruppen aufweisende aliphatische. cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische Verbindun- 
gen. Die bevorzugten als Komponente b) geeigneten Polyepoxide weisen pro Molekul 2 bis 4. vorzugsweise 
2 Epoxidgruppen und ein Epoxidaquivalentgewicht von 90 bis 500, vorzugsweise 170 bis 220 auf. 

Geeignete Polyepoxide sind beispielsweise Poiyglycidylether mehrwertiger Phenole, beispielsweise von 
Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, 4,4 -Dihydroxydiphenylmethan. von 4.4'-Dihydroxy-3.3'-dimethyldi- 
phenylmethan. von 4,4 -Dihydroxydiphenylmethan. 4.4'-Dihydroxydiphenylcyclohexan, von 4 4-Dihydroxy- 
3,3 -dimethyldiphenylpropan. von 4.4 -Dihydroxydiphenyl, aus 4,4-Dihydroxydiphenylsulfon. von Tns-{4- 
hydroxyphenyl)-methan, den Chlorierungs- und Bromierungsprodukten der vorstehend genannien Dipheno- 
le, von Novolacken (d.h. aus Umsetzungsprodukten von ein- oder mehrwertigen Phenolen mit Aldehyden 
insbesondere Formaldehyd, in Gegenwart saurer Katalysatoren), von Diphenolen. die durch Veresterung von 
2 Mol des Natriumsalzes einer aromatischen Oxycarbonsaure mit einem Mol eines Dihalcgenalkans oder 
Dihalogendialkylesters erhalten wurden (vgl. britisches Patent 1 017 612) oder von Polyphenolen, die durch 
Kondensation von Phenolen und langkettigen, mindestens zwei Halogenatome enthaltenden Halogenparaffi- 
nen erhalten wurden (vgl. GB-PS 1 024 288). Weiterhin seien genannt: Polyepoxidverbindungen auf der 
Basis von aromatischen Aminen und Epichlorhydrin, z.B. N-Di-(2.3-epoxypropyl)-anilin, N.N'-Dimethyl-N.N- 
diepoxypropyl-4,4 -diaminodiphenylmethan, N,N-Diepoxypropyl-4-amino-phenylglycidether (vol GB-PS 772 
830 und 816 923). 

Auflerdem kommen in Frage: Glycidylester mehrwertiger aromatischer, aliphatischer und cycloaliphati- 
scher Carbonsauren. beispielsweise Phthalsaurediglycidylester. Adipinsaurediglycidylester und Glycidyle- 
ster von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines aromatischen oder cycloaliphatischen Dicarbonsauranh- 
ydnds und 1/2 Mol eines Diols bzw. 1/n Mol eines Polyols mit n-Hydroxygruppen oder Hexahydrophihalsau- 
rediglycidylester, die gegebenenfalls mit Methylgruppen substituiert sein konnen. 

Glycidylether mehrwertiger Alkohole, beispielsweise von 1 ,4-Butandiol, 1 ,4-Butendiol, Glycerin Trime- 
thylolpropan, Pentaerythrit und Polyethylenglykol konnen ebenfalls verwendet werden Von weiterem 
Interesse sind I riglycidylisocyanaurat, N,N'-Diepoxypropyloxyamid. Polyglycidylthioether aus mehrwertigen 
Thiolen. wie beispielsweise aus Bismercaptomethylbenzol, Diglycidyltrimethylentrisulfon, Polyqlycidvlether 
auf Basis von Hydantoinen. 

SchlieClich seien Epoxidierungsprodukte von mehrfach ungesattigten Verbindungen genannt. wie vege- 
tabilischen Olen und deren Umwandlungsprodukten. Epoxidierungsprodukte von Di- und Polyolefinen wie 
Butadien. Vinylcyclohexan, 1 ,5-Cyclooctadien, 1 ,5.9-Gyclododecatrien, Polyerisaten und Mischpolymerisa- 
ten, die noch epoxidierbare Doppelbindungen enthalten, z.B. auf Basis von Polybutadien. Polyisopren 
Butadien-Styrol-Mischpolymerisaten. Divinylbenzol, Dicyclopentadien, ungesattigten Polyestern ferner Ep- 
oxidierungsprodukte aus Olefinen, welche durch Diels-Alder-Addition zuganglich sind und anschlieCend 
durch Epoxidierung mit Perverbindung in Polyepoxide uberfuhrt werden oder aus Verbindungen die zwei 
Cyclopenten- oder Cyclohexenringe uber Bruckenatome- oder Bruckenatomgruppen verknupft enthalten. 

Au/3erdem seien Polymerisate von ungesattigten Monoepoxiden genannt, beispielsweise aus Methacryl- 
saureglyddylester oder Allylglycidylether. 

Vorzugsweise werden erfindungsgemafl foigende Polyepoxidverbindungen oder deren Mischungen als 
Komponente b) verwendet 

Poiyglycidylether mehrwertiger Phenole, insbesondere von Bisphenol A; Polyepoxidverbindungen auf 
der Basis von # aromatischen Aminen, insbesondere Bis(N-epoxypropyl)anilin, N.N'-Dimethyl-N n'- 
diepoxypropyl-4,4 -diaminodiphenylmethan und N,N-Diepoxypropyl-4-amino-phenylglycidyl-ether; Polyglyci- 
dylester aus cycloaliphatischen Dicarbonsauren, insbesondere Hexahydrophthalsaurediglycidylesier und 
Polyepoxide aus dem Umsetzungsprodukt von n Holen, Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1 Mol eines 
Polyols mit n-Hydroxylgruppen (n = ganze Zahl von 2-6). insbesondere 3 Mol Hexahydrophthalsauranh- 
ydnd und einem Mol 1,1,1-Trimethylolpropan, 3,4-Epoxycyclohexylmethan-3,4-epoxycyclohexancarbonxylat. 

Flussige Polyepoxide oder niedrigviskose Diepoxide, wie Bis-(N-epoxipropyl)-anilin oder Vinylcyclohex- 
andiepoxid konnen in besonderen Fallen die Viskositat von bereits flussigen Polyepoxiden weiter heiabset- 
zen oder feste Polyepoxide in flOssige Mischungen uberfuhren. 
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Die Komponente b) wird in einer solchen Menge eingesetzt. die einem Aquivalentverhaltnis von 
Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2:1 bis 500:1. vorzugswetse 3:1 bis 65:1 und insbesondere 5:1 
bis 30:1, entspricht. 

Bei der Katalystorkomponente c) handelt es sich urn beliebige mono- Oder polyfunktionelle organische 

5 Amine mit tertiaren Aminogruppen. Geeignete Amine der genannten Art weisen im aligememen ein 
Molekulargewicht von bis zu 353, vorzugsweise von 101 bis 185 auf. Bevorzugt smd soiche tertiare Amine, 
die bei der Reaktionstemperatur der ersten Reaktionsstufe flussig sind. Typische Beispiele geeigneter bzw. 
bevorzugt geeigneter Amine sind Triethylamin, Tri-n-butylamin, Dimethylcyclohexyiamm. N.N.N .N -Tetra- 
methylethylendiamin, N.N-Dtmethyl-benzylamin. Triethylendiamin Oder Dimethyloctylamin. N-Methylmorp- 

10 holin und Bis-(N,N-dimethylaminoethyl)-ether. 

Zu den geeigneten Aminen zahlen auch soiche. die neben der Katalysewirkung auch eme Treibwirkung 
besitzen. In diesem Falle ist die Katalysatorkomponente C gieichzeitig das Treibmittel T. 

Die Katalysatoren c) werden in einer Menge von 0,01 bis 2. vorzugsweise 0.01 bis 0.1 Gew.-V 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente a) und b). eingesetzt. 

75 Bei den Stoppern d) handelt es sich urn Katalysatorengifte fur die Katalysatoren c). Geeignet smd 
beliebige, alkylierend wirkende Ester von organischen Sulfonsauren. Vorzugsweise weisen diese Sulfonsau- 
realkylester ein Molekulargewicht von 110 bis 250 auf. Geeignet sind sowohl aliphatische Sulfonsaurealkyle- 
ster wie n-Butansulfonsauremethyiester, n-Perfluorbutansulfonsauremethylester oder n-Hexansulfonsaure- 
ethylester als auch aromatische Sulfonsaurealkylester wie Benzolsulfonsaure methylester, -ethylester oder 

20 -n-butylester, p-Toluolsulfonsauremethylester. -ethylester oder -n-butylester. 1-Naphthalinsulfonsauremethy- 
lester, 3-Nitrobenzolsulfonsaure-methylester oder 2-Naphthalinsulfonsauremethylester. Die genannten aro- 
matischen Sulfonsaureester sind bevorzugt. Besonders bevorzugt wird p-Toluolsulfonsauremethylester als 
Komponente d) verwendet. Ebenfalls geeignet jedoch weniger bevorzugt sind Methyljodid und Dimethyisul- 
fat als Komponente d). 

25 Die Komponente d) wird mindestens in einer solchen Menge verwendet, die den tert.-Ammstickstoffato- 

men der Komponente c) Equivalent ist. 

Als chemische Treibmittel T) kommen erfindungsgemafl Wasser und oder Phospholinoxid in Frage. Als 
physikalische Treibmittel T) werden Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Butan, Hexan oder Fluor-chior-Kohlen- 
wasserstoffe eingesetzt. 

30 Erfindungsgemafi bevorzugte Katalysatoren e) sind neben den unter c) beschriebenen tert.-Ammen 
beliebige Gemische der beispielhaft genannten Verbindungen und besonders bevorzugt, em Gemisch aus 
gleichen Gew.-Teilen Pentamethyl-diethylentriamin, N-Methyl-N'-dimethylaminoethyl-piperazm. N.N-Diethyl- 

ethanolamin und Siiamorpholin. 

Bevorzugte Hilfs- und Zusatzmitteln f) sind die bekannten Schaumstoffstabilisatoren vom Typ der 
35 Polyether siloxane, Formtrennmittel z.B. Polyamidwachse und-oder Stearinsaurederivate und oder naturliche 

Wachse z.B. Carnaubawachs. 

Bei den gegebenenfalls mitzuverwendenden Hilfs- und Zusatzmitteln f) handelt es sich beispielsweise 
f1) urn polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Monomere, die in Mengen von bis zu 100 Gew.-°b. 
vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) und b) zum Einsatz 
40 gelangen konnen. 

Typische Beispiele von Zusatzmitteln f1) sind olefinisch ungesattigte Monomere, die keine gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Wasserstoffatome aufweisen, wie z.B. Diisobutyien, Styrol, Ci-Ca*Alkylstyrole. wie a- 
Methylstyrol, a-Butylstyrol, Vinylchlorid, Vinylacetat, Maleinimiddenvate wie z.B. Bis-(4-maleinimido-phenyl)- 
methan, Acrylsaure-Ci-C 8 -alkylester wie Acrylsauremethylester. Acrylsaurebutylester oder Acrylsaureocty- 
45 lester, die entsprechenden Methacrylsaureester, Acrylnitril oder Diallylphthalat. Beliebige Gemische derarti- 
ger olefinisch ungesattigter Monomerer konnen ebenfalls eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Styrol 
und/oder (Meth)-acrylsaure-Ci-C4 -alky lester verwendet. vorausgesetzt die Zusatzmittel M) werden uber- 
haupt eingesetzt. 

Bei Mitverwendung von Zusatzmitteln f1) ist die Mitverwendung von klassischen Polymensationsmitiato- 

50 ren wie z.B. Benzoylperoxid moglich, im allgemeinen jedoch nicht erforderlich. 

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel f) sind .f2) mindestens 2, insbeson- 
dere 2 bis 8 und vorzugsweise 2 bis 3 alkoholische Hydroxylgruppen aufweisende organische Verbindun- 
gen des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 8000, wie sie als Aufbaukomponente fur Polyurethan an sich 
bekahnt sind. Beispiele sind einfache mehrwertige Alkohole wie Ethylengiykol. Hexadiol-1 .6. Glycerin oder 

55 Trimethylpropan, Dimethylsiloxan-Einheiten aufweisende Polyole, z.B. Bis-(dimethylhydroxymethyl-silyl)- 
ether; Estergruppen aufweisende Polyhydroxylverbindungen wie z.B. Ricmusol oder Polyhydroxypolyester 
wie sie durch Polykondensation iiberschussiger Mengen einfacher mehrwertiger Alkohole der soeben 
beispielhaft genannten Art mit vorzugsweise dibasichen Carbonsauren bzw. deren Anhydride wie z.B. 
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Ad,pjnsaure. Phthalsaure oder Phthalsaureanhydrid zuganglich sind oder Polyhydroxylpolyether wie sip 

2Tz2 wZ? T A ' ky ' en0Xiden wie P-Py'enoxid und/oder Ethy.enoxid an geeignete Startermoteku e 

IJJL fS R h • 9enannten einfeChen A ' kOh0le ° der auch Amine mit mind <^ens zwei 

aminischen NH-Bindungen zuganglich sind. 

«■ Di \?o a n.T l ? el f2) Werden ' fa " S uberi W- in einer solchen maximalen Menge miiverwendet die 
Sxvteru^ - AdU ' V f ntVerha ' tniS - be2 ° 9en aUf diS '-^ruppen der Komponente H5 die 
fe*m Fa S S M°Z° n f 'J 2 ' mindeStenS 2:1 - vo ™9sweise mindestens 2.5:1. enipricht. In 

Scvanalonl di £L 9 I Komp °r te a) 30 bemessen sein ' das *" AquivalentverhaLs von 
teocyanajruppen der Komponente a) zur Summe der Epoxidgruppen der Komponente b). Hydroxylgruppen 

nn»^m M h5n W ?H nd r 9 V ° n Hi,,S " md Zusat2mitte,n f1 > f2) ist im allgemeinen nicht erforderlich. Die 
vl J 9enanntS " Zusatzmittel sind im ^rigen gegenuber den unter f2) beispielhaft genann- 

Weitere gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmitteln f) sind beispielsweise f3) Fullsfoffe 
r £ h w f • Kre ' de ' MiCr0d0 '- A,uminiu ™^ Siliciumcarbid, Graphit oder Korund; Pigmente wte 

SctSS^rS^^^ 8 ^ Pi9mente W, ' e Pht ^"--Pi9mente; Weichmacher 1 5 
D.octylphthalat. Tnbutyl- oder Tnphenylphosphat. Flammschutz verbessernde Substanzen wie Exolith oder 
Magnes,umoxid. losliche Farbstoffe oder Verstarkungsmaterialien wie z.B. oS£^£%^ 

f ^'r , ?5 , C " FaSem ^ C - Faser ^ «d andere organische PolymeXem w^z B 
Aramidfasern oder LC-Polymerfasern (LC = "liquid cristal") 

..nn^SAT 156 " 6 ^ 118 mit2uverwend ende Hilfs- und Zusatzmittel f) sind beispielsweise f4) olefinisch 
J M H 0nomere mit <W»«» NCO-Gruppen reaktiven Wasserstoffatomen wie z.B. Hydroxye^l- 
methacrylat, Hydroxypropyl-methacrylat und Aminoethylmethacrylat oxyemyi 

h^^T 8 ' Z " satzmittel k6nnen sow °"' den Ausgangsmaterialien a) und b) vor der Durchfuhruno 
des erfindungsgemafien Verfahrens einverleibt oder auch erst spater mit dem in der Z^chensTufe 
vorhegenden Harz zugemischt werden. ^"iscnenstute 

ae Jhl— ^u 9 ^ 63 e /' ndun 9 s 9 em ^en Verfahrens werden die Ausgangsmaterialien a, bis c> und 
gegebenenfalls d.e H.lfs- und Zusatztmitel f) bzw. ein Teil hiervon miteinander vermischt und innerhalb des 

Z TT:ZirJ°~ biS 150 C ' VbrZU9SWeiSe 60 WS 13 °' G - 2Ur Reaktion gebracht.r h r em 

Umsatz von maximal 60 %. vorzugswe.se von 15 bis 30 % der in das Ausgangsqemisch Uber die 
Komponente a, e.ngebrachten Isocyanatgruppen wird die Reaktion durch Zugabe des ftoppers * abg^ 

Das hierbei anfallende. Zwischenprodukt stellt bei Raumtemperatur einen fliissigen "B-Zu«tand" dar 

Hierzu werden dem Zwischenprodukt der Katalysator, die verwendeten Treibmittel und geqeb-nerfalls 
wertere H.lfs- und Zusatzmittel zugesetzt. das Ganze innig ver mischt und das schaumfSige Gemisch t 
eine offene oder geschlossene Form eingegossen. ctumianige uem.scn in 

Nach einer Liegezeit von 1 bis 2 min. beginnt im allgemeinen der Treibvorgang. der in der Reael nach 

r 9 t« e g erha,ten6n * sind nach ins9esamt ™ ™- i s 

Tem™^ «■-* die —en Kunststoffe bei 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann z.B. als Failschaum zur Elektroisolierung, zur Herstelluno von 
Konstruktionsmaterialien fur den Fahrzeug- und Rugzeugbau. zur Herstellung von okmrnplaSn zu, fZ 
wendung ,m Motorraumen und zur Herstellung von Schleifscheiben herangezogen werden 

D.e emndungsgemaflen Schaumstoffe sind schwer entflammbar und besitzen niedrige dielektricche 
™ ^ d,e / e ri UChtebeStandi9keit Und Abriebfes «9keit sowie die Verarbeitbarkeit in Formef sind he^ ! 
dLi ? h e r t 9 R S9ema ?" schaumfahi 9^" Mischungen konnen aber auch zum Verkleben der ZSZ 
det werden ^ ' Kup,erbleChen von Kunststoffplatten z.B. Po.ybutylenterephtha.at verwen- 

ln den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozente auf Gewichtsprozente. 



Beispiel 1 



800 Qew.-Teile eines Gemisches aus 60 % 2.4-Diisocyanatodiphenylmethan und 40 % 4.4-Diisocy- 
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anatodiphenylmethan (NCO-Gehalt = 33.6 %) werden bei 50° C. mit 200 Gew.-Teilen des D.glycidylethers 
von Bisphenol A (Epoxidzahl = 0.585) und 0,1 ml Dimethylbenzylamm gemischt und anschheBend auf 
120° C aufgeheizt. Die leicht exotherme Reaktion zeigt den sofortigen Beginn der Isocyanuratbildung an. 
Nach 2 Std. Reaktionszeit ohne externe Heizung wird der Ansatz gekuhlt. Dadurch stellt sich erne 

s Innentemperatur von ca. 90° C ein. Dem Ansatz wird eine Probe entnommen. Die Probe besitzt einen NCO- 
Gehalt von 23 % NCO. Durch Zugabe von 5 ml Stopperlosung (= 15.4 gew.-°'oige Losung von p- 
Toluolsulfonsauremethylester in einem Gemisch aus 60 % 2,4'-Diisocyanatodiphenylmethan und 40 % 4.4 - 
Diisocyanatodiphenylmethan) wird die Reaktion abgebrochen. Anschlieflend ruhrt man den Ansatz weitere 
30 min bei 120° C. Es entsteht ein bei 20° C flussiges, klares. gelbes lagerstabiles Harz mit e.ner Viskositat 

ro bei 25° C von 2100 mPas und eine NCO-Gehalt von 21 % (Stufe 1 ). 



Beispiel 2 

100 Gew-Teiie des Reaktionsharzes aus Beispiel 1 werden mit 1 Gew.-Teil Dimethylbenzylamm. 1 
15 Gew -Teil eines Polyetherpolsiloxans (OS 20 Schaumstabilisator. Bayer AG) und 0.2 Gew.-Teilen einer 5 
%igen Losung von Phospholinoxid in Tripropylenglykol mit e.nem Schnellruhrer inmg verm.scht und in eine 

offene Form gegossen. . 

Nach 6 min Liegezeit beginnt die Schaumbildung. der Schaum treibt gleichmaflig auf. die Schaumbil- 
dung ist nach 12 min beendet. Es entsteht ein fester, klebfreier offenzelliger Hartschaum mit emem 
20 Schaumfaktor von 4,1 

(Def init ion 

25 Volumen Schaum 

Schaumfaktor: "~ " J 



Volumen Ausgangsmischung 



30 (Stufe 2 ) . 



45 



50 



Beispiel 3 



100 Gew-Teile des Reaktionsharzes aus Beispiel 1 werden mit 1 Gew.-Teil Dimethylbenzylamm. 1 
Gew -Teil Polyetherpolysiloxan (OS 20) und 0,24 Gew.-Teilen Wasser 3 min mit dem Schnellruhrer ,nn,g 

■ vermischt und in eine Form gegossen. Die Treibreaktion setzt sofort em und ist nach 3 min beendet. Der 
Schaum ist nach weiteren 3 min klebfrei und wird der Form, entnommen. Der Schaum ist femteilig und 

40 gleichmaCig. Er besitzt ein Schaumfaktor von 4,2 (Stufe 2). 



Beispiel 4 



Man arbeitet wie im Beispiel 3 beschrieben nur mit dem Unterschied. dafl vor der Wasserzugabe dem 
Reaktionsharz noch 100 Gew.-Teile Glasmehl zugesetzt werden. Auchhier setzt nach Wasserzugabe und 
inniger Mischung die Treib reaktion sofort ein. Sie ist nach 3 min beendet, nach weiteren 4 mm ,st der 
Schaum klebfrei. Der feinteilige. gleichmaflige Hartschaum besitzt einen Schaumfaktor von 3.5 (Stufe 2). 



Beispiel 5 



200 Gew.-Teile des Reaktionsharzes aus Beispiel 1 werden mit 2 Gew.-Teilen eines Katalysatorgemi- 
sches A und 1 Gew.-Teil Polyetherpolysiloxan innig vermischt und bei Raumtemperatur stehen gelassen. 
Nachdem die Schaumkorper aufgetrieben und geliert waren (insgesamt 9 min) wurde der Schaumfaktor und 
die Rohdichte ermittelt (Stufe 2). 
55 Abbindezeit: 9 min 
Schaumfaktor: 4,2 
Rohdichte: 142 (kg/m 3 ) 

Aus dem Rohschaumstoff wurden Platten 50 x 50 x 10 mm geschnitten und diese Plattten im Heizschrank 
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jeweils 4 Std. bei 80 'C C/120* C/160 a C und 5 Sid. bei 250 'C getempert. Von diesen Schaurnsloffprcben 
wurden anschlie/tend Druckfestigkeiten bei dem angegebenen Temperaturen gemessen. 





Druckfestigkeit 




[N/mm 2 ] 


23 


0,90 


50 


0.82 


100 


0,81 


150 


0.91 


200 


0,85 
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Diese Ergebnisse zeigen, das auf diese Weise hochtemperaturstabile Schaumstoffe erhalten werden. 

Katalysatorgemisch A: Gemisch aus gleichen Gew.-Teilen PentamethyWiethylentriarnin. N-Methyl-N- 
dimethylaminoethyl-piperazin, N,N-Diethyl-elhanolamin und Silamorpholin, (wirkt gleichzeitig als Treibmittel 
T). 

Anspruche 

1 . Hochtemperaturbestandige Schaumstoffe erhaltlich durch Umsetzung von 
a> mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen Verbindung in einer 
solchen Menge, die einem Aquivalentverhaitnis von Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2:1 bis 
500:1 entspricht in Gegenwart 

c) eines tertiaren Amins als Katalysator zu einem Oxazolidinon- und/oder lsocyanuratgruppen aufweisenden 
Zwischenprodukt, und Abbruch der Reaktion bei einer Umsetzung von maximal 60 % der im Ausgangsge- 
misch vorliegenden isocyanatgruppen durch Zugabe einer der Aminmenge c) mindestens aquivalente 
Menge 

d) eines alkylierend wirkenden Sulfonsaurealkylesiers, von Methyljodid oder von Dimethylsulfal, so da/3 ein 
intermediarer stabiler B-Zustand des Viskositatsbereichs von 1 500 bis 20 000 mPas bei 25 'C erhalten 
wird, 

dadurch gekennzeichnet, dafl dieser B-Zustand durch Zugabe von chemischen und/oder physikalischen 
Treibmitteln T) und einem die Isocyanat/Epoxid Reaktion beschleunigenden Katalysator e) ohne Warmezu- 
fuhr unter gleichzeitigem Aufschaumen in den endgultigen geschaumten Zustand Uberfuhrt wird. 

2. Schaumstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das man dem Gemisch aus a), b), c), d) und e) 
weitere bekannte' Hilfs- und Zusatzstoffe f) einverleibt 

3. Schaumstoffe nach Ansprtichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet das man als chemische Treibmittel T) 
Wasser und/oder Phospholinoxid und als physikalische Treibmittel leicht siedende inerte organische 
Flussigkeiten und als Katalysatoren e) tert.-Amine t verwendet. 

4. Schaumstoffe nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, das man 
als Hilfs- und Zusatzmittel f) Schaumstoffstabilisatoren, Trennmittel .und Farbstoffe in einer maximalen 
Menge von bis zu 10 6ew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) und. b) und 
anorganische und/oder organische Fullstoffe, olefinisch ungesattigte Verbindungen, insbesondere Styrol 
und/oder Maleinimidderivate und/oder mindestens zwei alkohoiische Hydroxy Igruppen aufweisende organi- 
sche Verbindungen des Molekuiargewichtsbereichs 62 bis 8 000 in einer maximalen Menge von bis zu 100 
Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente a) und b) verwendet. 

5. Schaumstoffe gemafl wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 
nach dem Aufschaumen und Oberfuhrung in den endgultigen geschaumten Zustand eine. nachtragliche 
Temperaturbehandlung zwischen 120 und 250 * C vorgenommen wird. 

6. Verfahren zur Herstellung hochtemperaturbestandiger Schaumstoffe durch Umsetzung von 

a) mindestens einem organischen Polyisocyanat mit 

b) mindestens einer, mindestens zwei Epoxidgruppen aufweisenden organischen Verbindung in einer 
solchen Menge, die einem Aquivalentverhaitnis von Isocyanatgruppen zu Epoxidgruppen von 1,2:1 bis 
500:1 entspricht in Gegenwart 

c) eines tertiaren Amins als Katalysator zu einem Oxazolidinon- und/oder lsocyanuratgruppen aufweisenden 
Zwischenprodukt, und Abbruch der Reaktion bei einer Umsetzung von maximal 60 %, der im Ausgangsge- 
misch vorliegenden Isocyanatgruppen durch Zugabe einer der Aminmenge c) mindestens aquivalente 
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d) eines alkylierend wirkenden Sulfonsaurealkylesters, von Methyljodid oder von Dimethylsulfat so daC em 
intermedial stabiler B-Zustand des Viskositatsbereichs von 1 500 bis 20 000 mPas bei 25 C erhalten 

5 dadurch gekennzeichnet, dafi dieser B-Zustand durch Zugabe von chemischen und.oder physikalischen 
Treibmitteln T) und einem die Isocyanat-Epoxid Reaktion beschleunigenden Katalysator e) ohne Warmezu- 
fuhr unter gleichzeitigem Aufschaumen in den endgultigen geschaumten Zustand uberfuhrt wird. 
7 Verwendung der hochtemperaturbestandigen Schaumstoffe nach Anspruchen 1-5 gegebenenfalls nach 
Temperung, als Fullschaum zur Elektroisolierung.. als Dammplatten und Konstruktionsteile sow.e zur 

10 Herstellung von Schleifscheiben. 
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